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PROCEDE ET DISPOSITIF DE DEPOT PAR PYROLYSE DE NANOTUBES DE CARBONE. 

_ Procede de preparation de nanotubes de carbone, par 
pyrolyse dans une enceinte de reaction d'un liquide cove- 
nant au moins un hydrocarbure liquide precurseurde carbo- 
ne et, eventuellement, au moins un compose de metal 
precurseur d'un metal catalyseur, dans lequel ledit liquide 
sous pression, est mis sous la forme de particules liquides 
.finement divisees, telles que des gouttelettes, par un syste- 
me d'injection periodique et les particules finement divisees, 
telles que des gouttelettes, ainsi formees, sont vehiculees 
par un courant de gaz vecteur et introduites dans I'enceinte 
de reaction, ou sont realises le depot et la croissance des 
nanotubes de carbone. 

Dispositif pour la mise en oeuvre de ce procede. 
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PROCEDE ET DISPOSITIF DE DEPOT PAR PYROLYSE 



DE NANOTUBES DE CARBONE 

DESCRIPTION 

La present e invention concerne un procede ainsi 
qu'un dispositif de depot par pyrolyse, plus 
precisement par pyrolyse d'un liquide contenant au 
moins un hydrocarbure liquide et eventuellement un 
precurseur de metal . 

Le domaine technique de 1' invention peut etre 
defini, de maniere generale, comme celui du depot, de 
la preparation, de nanotubes de carbone, 
preferentiellement multi- f euillets et le plus souvent 
align£s les uns par rapport aux autres . 

Rappelons, tout d'abord, que l'on definit un 
nanotube de carbone comme 1 ' enroulement concentrique 
d'une ou de plusieurs couches de graphene (pavages 
d'hexagones de carbone) . On parlera de SWNT (ou Single 
Wall Nanotube, en anglais), lorsqu' il s'agit d'une 
seule couche, et de MWNT (Multi Wall Nanotube) dans le 
cas de plusieurs couches, 

Les nanotubes de carbone suscitent un interet 
croissant pour diverses applications en 

nanotechnologie. En effet, en raison de leur structure 
unique et de leurs dimensions, caracterisees par un 
fort rapport longueur/diametre , ils presentent des 
proprietes mecaniques et electroniques except ionnel les . 
En particulier, des etudes recentes montrent que ces 
nanostructures developpent une tres forte resistance a 
la traction et que leur comportement electrique varie 
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de semi-conducteur a metallique en fonction de leur 
structure . 

C'est pourquoi , ils peuvent notamment 
participer a la realisation de materiaux composites 
5 pour leur conferer de nouvelles proprietes mecaniques 
et electriques. 

Des etudes ont montre que l'on peut elaborer 
des materiaux composites a base de nanotubes et £ 
matrice polymere, pour les rendre conducteurs ou 

10 magnetiques, par exemple, ou §l base de nanotubes et a 
matrice ceramique ou metallique pour le renforcement 
me c an i que , par exemple. 

Ces applications n§cessitent des quantites 
signif icatives de nanotubes. Cependant, il reste encore 

15 difficile d' acceder §l de grandes quantites de nanotubes 
propres. La raison essentielle reside dans les moyens 
de production, le plus souvent developpes a 1'echelle 
du laboratoire qui permettent, certes, l'obtention de 
nanotubes, mais avec des cinetiques de croissance et un 

20 rendement faibles, et qui engendrent la formation 
concomitante de sous-produits , tels que du carbone 
amorphe , et des particules metalliques, ou autres . 

De plus, la production de nanotubes alignes, 
c'est-a-dire non enchevetres et de longueur controlee 

25 s ' avere int6ressante pour des etudes de caracterisation 
detaillees des proprietes des nanotubes, mais aussi 
pour des applications potentielles telles que les 
cathodes froides pour ecrans plats, le stockage de 
l'hydrogene, les panneaux solaires et les composites. 

3 0 Dans ce contexte, un enjeu fort est de developper des 
methodes de synthese facilement transposables a 
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1'echelle continue ou semi -continue et permettant de 
controler la production de nanotubes de carbone en 
terme de proprete, de rendement, d'alignement et de 
dimensions. 

5 Differents procedes sont utilises pour produire 

des nanotubes de carbone mono (SWNT) ou multi-parois 
(MWNT) : il s'agit, d'une part, des procedes physiques 
bases sur la sublimation du carbone, et, d' autre part, 
des procedes chimiques bases sur la decomposition 

10 catalytique de molecules contenant du carbone. 

Les procedes physiques consistent a sublimer du 
carbone graphitique en presence ou non de metal. 11 
s'agit essentiellement des methodes d'arc electrique, 
d' ablation laser, ou utilisant un four solaire. 

15 N§anmoins, le rendement de production de ces 

deux procedes est faible, ils sont, en outre, assez 
couteux et la production est dif f icilement controlable 
en terme de longueur et diametre des nanotubes . De 
plus, les nanotubes obtenus contiennent le plus souvent 

20 une quantite non negligeable de sous-produits , tels que 
des particules metalliques encapsulees, des fullerenes 
et beaucoup de carbone amorphe et ils sont enchevetres 
les uns aux autres. 

Les procedes chimiques consistent le plus 

2 5 souvent a pyrolyser des sources carbonees sur des 

catalyseurs metalliques et s 1 apparentent fortement au 
procede de depot chimique en phase vapeur (CVD) . Ils 
constituent une voie simple de mise en oeuvre, plus 
facilement controlable et moins couteuse que les 

3 0 procedes physiques. Cependant, un grand nonibre de ces 

procedes chimiques engendrent encore la formation de 
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sous-produits en quant ite variable. Pour palier a cet 
inconvenient et tirer uniquement partie des proprietes 
des nanotubes , il est alors necessaire de proceder a 
line purification ulterieure du produit obtenu. . Les 
diff<§rents traitements de purification entrainent des 
imperfections au niveau de la surface des nanotubes, 
modifiant alors certaines de leurs proprietes, ainsi 
qu'un cout supplementaire a la production. 

Les premiers procedes pyrolytiques utilisees 
consistaient a pyrolyser des sources carbonees sur des 
catalyseurs metalliques places dans une nacelle et 
prealablement deposes dans un four. Les sources 
carbonees etaient le plus souvent des hydrocarbures 
gazeux, tels que de 1' acetylene, ou de 1' ethylene ou 
des hydrocarbures liquides tres volatils, tels que du 
benzene vehicule sous forme de vapeur, et les 
catalyseurs etaient soit des poudres metalliques, a 
savoir : le plus souvent du fer, du nickel ou du 
cobalt, soit des precurseurs organometalliques, a 
savoir : le plus frequemment du ferrocene. 

Les produits obtenus etaient des nanotubes de 
carbone multi-parois ou dans certaines conditions mono- 
parois enchevetres, recouverts d'une couche de carbone 
amorphe et meles a differentes formes de sous produits, 
comme des particules metalliques encapsulees et des 
filaments de carbone amorphe en quantite significative. 

Dans le cas particulier de la pyrolyse 
d' hydrocarbures gazeux, tels que 1 ' acetylene , le 
butane, ou le methane en presence de ferrocene ou de 
phtalocyanine de fer, les premiers nanotubes alignes 
ont pu etre obtenus [1, 2, 3, 4] . Cependant la 



technique de synthese passe par la vaporisation du 
ferrocene ou de phtalocyanine de fer solide stocke dans 
une nacelle situee 1 dans un four, ce qui ne permet pas 
d'obtenir des debits de vapeurs reproductibles et 
stables. De plus, meme sous la forme vapeur, il est 
difficile de vehiculer ces produits de maniere continue 
avec un debit constant, ce qui n'est pas facilement 
adaptable pour une production continue ou serai- 
continue . 

Depuis, ce procede pyrolytique a ete modifie en 
vue de produire des nanotubes propres et align6s. Pour 
cela, deux voies differentes ont ete exploitees : la 
premiere utilise des substrats contenant le catalyseur, 
et la seconde fait appel a des solutions liquides 
contenant la source carbonee et un precurseur 
catalytique . 

La premiere voie consiste a preparer des 
substrats par impregnation avec un sel du metal choisi 
ou par organisation d'un reseau d' elements 
catalytiques, a le placer dans un reacteur, et a 
pyrolyser sur ce dernier soit un precurseur carbone 
solide prealablement vaporise [ 5 N. Grobert et al . ] , 
soit un hydrocarbure gazeux, le plus souvent 
1' acetylene [par exemple : 6 H.Ago et al . , 7 X.Y. Zhang et 
al . , 8 Lee et al . ] , ou soit une solution de xylene et 
ferrocene [ 9 A. Cao et al . , 10 B.Q. Wei et al . ] , ou encore 
une solution aqueuse de phenol ou d'uree prealablement 
n6bulisee a 1 ' aide d'un nebuliseur a ultrasons [11]. 

Les nanotubes obtenus par la plupart de ces 
auteurs sont « propres » et presentent un degre 
d'alignement el eve, mais leur longueur qui est 
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inferieure a 6 0 microns et leur vitesse de croissance 
restent faibles. De plus, la preparation de substrats 
est une etape longue et assez contraignante dans 
l'optique d 7 une production £ grande echelle. 

La seconde voie consiste a pyrolyser, en 
1' absence de substrat, des solutions contenant un 
hydrocarbure liquide et un ou plusieurs precurseurs 
organometalliques . L 1 avantage de cette seconde voie est 
que l'on peut alimenter sitnultanement le reacteur avec 
les sources carbonee et catalytique. Dans le cas le 
plus frequent de 1 ' utilisation de solutions, les 
hydrocarbures liquides sont des composes aromatiques, 
tels que le benzene ou le xylene et les precurseurs 
organometalliques sont des metallocenes , tels que le 
ferrocene ou le nickelocene. L' introduction de la 
solution peut se faire sous forme : 

- liquide au travers d'un capillaire d'une 
seringue d' injection [ 12 R Andrews et al . ] ; 

- de nebulisat (« spray ») a l'aide d'un 
appareil de laboratoire en Pyrex® const itue d'un 
capillaire acheminant la solution, capillaire qui est 
contenu dans une tuyere vehiculant un flux d' Argon 
utilise pour generer le « spray » [ 13 R. Kamalakaran et 
al.] ; 

- aerosol a l'aide d'un atomiseur dont le 
principe de f onctionnement est identique a celui d'un 
pistolet de projection de peinture [ 14 M. Mayne et al . , 
15 N. Grobert. et al . ] . 

Tous les auteurs cit^s precedemment [12 - 15] 
rapportent la formation sur les parois du reacteur de 
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nanotubes multi-f euillets "propres" et alignes en 
utilisant des solutions hydrocarbure/metallocene (s) . 

Par ailleurs, des suspensions colloldales de 
nanoparticules metalliques introduites dans un four a 
5 1'aide d'une seringue ont permis la synthese de 
nanotubes de carbone mono- f euillets non alignes [16] . 

L' utilisation de solutions [12 - 15] est tres 
interessante, facile de mise en oeuvre et facilement 
transposable pour une production a plus grande gchelle. 
10 Pour pouvoir envisager une telle transposition, il est 
necessaire de pouvoir injecter les solutions avec une 
grande souplesse, c'est a dire pouvoir faire varier le 
debit de liquide dans une large gamme, controler le 
debit de gaz vecteur independamment du debit de 
15 liquide, pouvoir opdrer a pression controlee dans 
1' enceinte de reaction, et aussi pouvoir utiliser des 
liquides ayant des caracteristiques physiques 
dif f erentes . 

Le systeme d» injection a 1 1 aide d'une seringue 
2 0 [9, 12] permet a priori d' injecter une large gamme de 
liquides et aussi de solutions issues de ces liquides, 
Cependant il s'agit d'un systeme d' injection en continu 
qui n'engendre pas la formation d'un liquide finement 
divise, ce qui limite la capacite d' evaporation . 
25 Ainsi, le liquide etant introduit dans une premiere 
zone chauffee sous sa forme liquide, il est impossible 
d' injecter des quantites suffisamment importantes car 
elles ne seraient alors pas totalement transf ormees 
sous forme vapeur et peuvent a terme entrainer un 
3 0 encrassement de la zone chauffee. II en resulte ainsi 
des vitesses de croissance de nanotubes qui restent 
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encore faibles, par exemple de 1 1 ordre de 2 5 a 3 0 um/h, 
et qui necessitent alors une duree de production de 2 
heures pour produire des nanotubes de 50 urn de long. De 
plus, le reservoir de liquide est en communication 
5 directe avec le reacteur par 1 ' intermediaire du 
capillaire de la seringue, ce qui conduit a un 
echauffement partiel de la solution entrainant alors 
une evaporation pr6f erentielle du liquide hydrocarbone 
par rapport au metallocene, et dans certains cas une 
10 decomposition thermique prematuree des reactifs. De 
plus, cette liaison entre le capillaire de la seringue 
et le reacteur constitue un handicap lorsque l'on veut 
pouvoir operer a pression controlee dans 1 1 enceinte de 
reaction. 

15 En ce qui concerne l f injection sous forme 

aerosol ou « spray. » [11, 13, 14, 15] , le liquide est 
achemine dans le reacteur sous forme de gouttelettes . 

Ces gouttelettes necessitent une energie moins 
importante pour etre mises sous forme vapeur par 

20 rapport au liquide injecte par la seringue. Ainsi, il 
est possible de faire varier la densite de 1 f aerosol et 
done le debit d ! injection dans une plus large gamme . 
Neanmoins, 1 1 utilisation de systemes de generation de 
«c spray » [13-15] bases sur le principe de 

25 1 1 atomisat ion d'un liquide par un flux de gaz 
important, a l'instar des pistolets a peinture, ne 
permet pas de generer de forts debits de liquides ni de 
controler independamment le debit de gaz porteur et le 
debit de liquide injecte ou la densite d 1 aerosol 

3 0 produite. 
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De plus, ces systemes ciisponibles sur le marche 
ne permettent pas d'utiliser tous types de solutions, 
en particulier les solutions realisees avec des 
liquides volatile. En revanche, les systemes de 
generation d 1 aerosols par ultrasons permettent 
d'acceder a des debits de liquides plus importants et 
presentent 1 r avantage du controle independant du debit 
de gaz porteur et du debit de liquide. Cependant, ces 
systemes de generation d ! aerosols fonctionnent 
correctement pour des liquides faiblement visqueux, 
c'est-a-dire dont la viscosite est typiquement 
inferieur a la viscosite de l ! eau, et dans le cas de 
solutions obtenus a partir de liquides faiblement 
visqueux ou volatils, le liquide est pref erentiellement 
nebulise, et le solide reste dans le reservoir de 
solution au lieu d'etre achemine dans le reacteur avec 
la meme concentration que dans la solution. De plus, 
pour ces deux types de dispositifs de generation 
d» aerosols, 1 1 enceinte contenant le liquide n'est pas 
isolee du reacteur, ce qui rend difficile une 
production a pression controlee . 

11 ressort de ce qui precede, qu' il existe un 
besoin pour un procede de depot, de preparation, de 
synthese de nanotubes de carbone qui soit facilement 
transposable a 1'echelle continue ou semi -continue et 
qui permette de controler la production des nanotubes 
de carbone en termes de proprete c'est-a-dire d' absence 
de sous-produits, de rendement, d' alignement , et de 
dimensions . 

II existe, en particulier, un besoin pour un 
procede de d£pot, de preparation, de synthese par 
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pyrolyse, c'est-a-dire selon le ph£nomdne de 
decomposition catalytique d' hydrocarbures , de nanotubes 
de carbone qui assure la production rapide et selective 
de nanotubes de carbone «. propres », c'est-a-dire 
exempts de sous-produits, et la maitrise de la 
disposition, de 1 7 arrangement dans 1 ' espace et des 
dimensions de ces nanotubes de carbone. 

II existe encore un besoin pour un procede de 
preparation de nanotubes de carbone pour un procede 
raettant en ceuvre la decomposition catalytique d'un 
hydrocarbure liquide par pyrolyse d'un liquide 
contenant 1 ' hydrocarbure et eventuellement le 
precurseur catalytique, qui ne presente pas les 
inconvenients, limitations, defauts et desavantages des 
procedes de pyrolyse de 1 ' art anterieur et qui resolve 
les problemes rencontres dans les procedes de I 7 art 
anterieur. 

Outre les problemes deja mentionnes ci-dessus, 
ces problemes sont notamment les suivants : 

- 1' injection non homogene de la solution dans 
le reacteur avec une evaporation pref erentielle du 
liquide hydrocarbone et une decomposition prematuree, 
ou des reactions parasites au sein de la solution ; 

la difficulty d'utiliser des hydrocarbures 
liquides tres volatils ou relativement visqueux ; 

- la difficulty d'injecter des solutions ayant 
des caracteristiques physiques variables et done 
presentant des concentrations en precurseurs solides 
variant dans une large gamme ; 
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1' impossibility d'injecter avec un fort 
debit, tout en conservant 1' homogeneite de 
concentration de la solution initiale. 

Le but de la presente invention est de fournir 
un procede et un dispositif de preparation de nanotubes 
de carbone qui reponde, entre autres, aux besoins 
indiques ci-dessus . 

Ce but f et d' autres encore, sont atteints, 
conformement a 1' invention, par un procede de 
preparation de nanotubes de carbone, par pyrolyse dans 
une enceinte de reaction d' un liquide contenant au 
moins un hydrocarbure liquide precurseur de carbone et, 
eventuellement , au moins un compose de metal precurseur 
d'un metal catalyseur, dans lequel ledit liquide sous 
pression est mis sous la forme de particules liquides 
finement divisees, telles que des gouttelettes , par un 
systeme d' injection periodique, et les particules 
finement divisees, telles que des gouttelettes, ainsi 
formees, sont vehiculees par un courant de gaz vecteur 
et introduites dans 1' enceinte de reaction, ou sont 
realises le depot et la croissance des nanotubes de 
carbone. 

Le procede selon 1' invention est defini 
f ondamentalement par la mise en oeuvre d'un systeme ou 
dispositif d' injection specifique qui est un systeme 
d' injection periodique. 

Ce systeme d' injection permet d'injecter toutes 
sortes de liquides, aussi bien sous la forme de 
solutions que de suspensions et permet, de 
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preference, de couvrir une large gamme de debits 
d' injections . 

Avantageusement ; le systeme d' injection est du 
type injecteur de moteur thermique automobile. De 
preference, le systeme d' injection est du type 
injecteur de moteur thermique automobile continu ou 
discontinu, de preference encore, il est muni d'un 
clapet du type vanne a aiguille. 

Un tel systeme d' injection n'a jamais ete mis 
en oeuvre dans le cadre de la preparation, du depot, de 
la synthese de nanotubes de carbone. 

Ce systeme d' injection specif ique est utilise, 
alimente selon 1' invention, avec un liquide specifique 
qui contient au moins un hydrocarbure liquide 
precurseur du carbone formant des nanotubes que 1'on 
vise a synthetiser et, eventuellement , au moins un 
compose organometallique ou metallique precurseur d'un 
metal qui joue le rSle de catalyseur pour la 
preparation, le dep6t, la synthese des nanotubes de 
carbone . 

L'utilisation d'un tel injecteur specifique 
avec un tel liquide specifique n'est ni d^crite, ni 
suggeree dans 1'art anterieur. 

Rien ne pouvait laisser supposer qu'un tel 
systeme d' injection, qui est, notamment, specialement 
conqu pour des liquides, tels que les carburants pour 
moteurs thermiques, pourrait convenir a 1 ' atomisation, 
la nebulisation, d'un liquide aussi specifique que le 
liquide defini plus haut, permettant le depot de 
nanotubes de carbone . 
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Dans le document FR-A-2 7 07 6 71, on mentionne, 
certes, 1 ' utilisation d'un systeme d r injection de type 
automobile, pour introduire une solution, contenant 
essentiellement des precurseurs solides dissous dans un 
5 liquide et qui presentent des temperatures de 
sublimation tres elevees, dans une enceinte de depot 
chimique en phase vapeur, mais les couches preparees 
sont des couches minces d' oxydes et la synthese de 
nanotubes de carbone n'est jamais mentionnee. 

10 En outre, le liquide que 1 ' on met sous forme de 

gouttelettes dans le procede de ce document est 
constitue par des solvants tres volatils, dans lesquels 
sont dissous les precurseurs solides. 

Le solvant sert uniquement a vehiculer le 

15 precurseur solide vers la chambre de CVD et il est 
elimine avant que la reaction de depot - de l'oxyde - 
ne se produise sur le substrat. Le solvant ne 
participe, en aucune maniere, a la synthese des couches 
preparees, par exemple des couches d'oxyde preparees, 

2 0 et il ne fournit aucun des elements const ituant ces 

couches, il sert uniquement de vehicule, vecteur, 
passif . 

Dans le procede de 1' invention, 1 ' hydrocarbure 
liquide est le precurseur du carbone formant les 
25 nanotubes, il s'agit done d'un veritable reactif (et 
non d'un simple solvant ou vehicule passif) jouant un 
role fondamental, qui intervient de maniere 
preponderant e dans la formation des nanotubes et qui 
fournit la matiere premiere essentielle pour la 

3 0 synthese, le depot et la croissance des nanotubes de 

carbone . 
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Li' hydrocarbure liquide, selon le procede de 
1' invention, n'est pas elimine avant 1 ' enceinte de 
reaction, de depot, comme le solvant du FR-A-2 7 07 671, 
il pen^tre dans celle-ci et c'est sa pyrolyse en 
presence du catalyseur metallique qui forme les 
nanotubes de carbone recherch^s . 

Les caracteristiques du procede de 1' invention, 
associant un systeme d' injection specif ique et un 
liquide particulier mis sous la forme de particules 
liquides finement divisees, telles que des gouttelettes 
par ledit systeme, permettent, entre autres, d'apporter 
une solution aux problemes des proc^des de l'art 
anterieur et de repondre aux besoins indiques plus 
haut . 

Par particules liquides « finement divisees », 
on entend des particules d'une taille de quelques 
dixiemes de microns quelques dizaines de microns. Ces 
particules ont, de preference, la forme de 
gouttelettes, mais d' autres formes peuvent etre 
envisagees. 

Ces particules, en particulier ces gouttelettes 
foment generalement un brouillard ou un jet de 
gouttelettes. 

Le procede selon 1' invention est simple, 
fiable, reproductible et permet la preparation de 
nanotubes de carbone, notamment de nanotubes de carbone 
multi-f euillets, "propres" , c 1 est-a-dire 

essentiellement exempts de sous produits, alignes, et 
de 1 ongueur c ont r 6 1 ab 1 e . 
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Le procede selon 1' invention peut etre mis en 
ceuvre facilement, a grande echelle, pour produire de 
grandes quantites de nanotubes. 

Les nanotubes sont obtenus avec un fort 
5 rendement; par exemple de 20 0 a 170 0 %, et la vitesse 
de croissance des nanotubes est tres elevee, ce qui 
reduit d'autant la duree du procede qui est tres 
reduite par rapport aux procedes de I'art anterieur. 

On entend par rendement en produit carbone, ou 
10 en nanotubes si le produit carbone est const itue tres 
majoritairement de nanotubes, la masse de produit 
obtenu coraparee a la masse de catalyseur utilisee lors 
de la reaction. 

Les nanotubes obtenus selon 1' invention sont 
15 regulierement disposes, arranges, dans l'espace, et, 
gen§ralement , sont alignes les uns par rapport aux 
autres et sensiblement perpendiculaires a la parol de 
1' enceinte de reaction. Lorsqu'ils sont prepares 
directement dans 1' enceinte de reaction, telle qu'un 

2 0 reacteur, ils recouvrent generalement unif ormement les 

parois du reacteur. 

Lorsqu'ils sont deposes sur un substrat, leur 
axe principal est generalement perpendiculaire au plan 
du substrat. 

25 Les nanotubes obtenus, qui sont d'excellente 

qualite, du point de vue proprete et alignement, 
peuvent, en outre, avoir des longueurs tres 
importantes, par exemple de un a quelques micrometres 
(par exemple, 1 a 10 yim) jusqu'a un a quelques 

3 0 millimetres (par exemple, 1 a 10 mm) . 
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Une telle longueur est, en outre, obtenue 
rapidement dans un temps plus court que celui 
necessaire avec les autres procedes. 

Comme on l'a indique, le procede selon 
5 1' invention r£sout, entre autres, les problemes 
enumeres plus haut . 

En particulier, le systeme d' injection 
specif ique, de preference du type injecteur de moteur 
thermique automobile, de preference encore continu ou 

10 discontinu, mieux encore muni d'un clapet de type vanne 
a aiguille, mis en ceuvre dans le procede de 
1' invention, permet l'injection d'une grande variete de 
solutions, de compositions, de concentrations 
differentes, realisees, par exemple, a partir de 

15 differents types d' hydrocarbures liquides et une 
croissance rapide des nanotubes . 

La technique d' introduction de liquides, tels 
que des solutions dans une enceinte de reaction sous la 
forme de particules liquides finement divisees, par 

20 exemple de gouttelettes, a l'aide - du systeme 
d' injection specif ique, selon 1' invention, est 
controlable, fiable, reproductible et beaucoup plus 
souple que les techniques enumerees plus haut, qui 
mettent en aeuvre une seringue, un « sprayer » ou un 

25 nebuliseur a ultrasons. La souplesse de cette technique 
permet, notamment , 1 ' utilisation de solutions 
constitutes de liquides carbones volatils et moins 
toxiques que le benzene, bien que 1 ' utilisation de ces 
derniers reste toujours possible. 

30 En d' autres termes, les avantages essentiels 

lies au systeme d 7 injection, mis en oeuvre dans le 
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procede de 1 ' invention, par rapport aux systemes 
precedents, utilises pour 1' injection, la mise sous 
forme de gouttelettes de liquides, specif iqueraent 
formules pour la preparation de nanotubes de carbone, 
5 sont notamment les suivants : 

- isolation entre la partie « amont » du 
procede, par exemple 1' enceinte de stockage du liquide, 
tel qu'une solution et 1 ' evaporateur eventuel et 
1' enceinte de reaction chauffee ; 

10 - possibility d' operer a pression controlee 

dans 1' enceinte du reacteur, pression qui peut etre 
inferieure a la pression atmospherique ; 

- possibility d'utiliser des liquides tres 
volatils ou des liquides moins volatils et/ou plus 

15 visqueux ; 

- possibility d'utiliser diff brents types de 
solutions a concentrations variables, et meme, de 
maniere surprenante, possibility d'utiliser des 
suspensions colloidales de particules metalliques dont 

2 0 la taille des particules est generalement inferieure a 
3 0 microns (voir plus loin) ; 

- generation de gouttelettes de volume bien 

defini ; 

- controle du debit de liquide dans une large 
2 5 gamme et independamment du debit de gaz vecteur ,- 

- debit de liquide reproductible. 

Tous types d' hydrocarbures liquides peuvent 
etre utilises dans le procede de 1' invention : en 
effet, grace au systeme d' injection specif ique mis en 
30 oeuvre selon 1' invention, de maniere surprenante, tout 
liquide a base de tous types d' hydrocarbures liquides 
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peut etre utilise, meme des liguides qui n'avaient 
alors jamais ete utilises dans ce but, ni merne 
envisages pour celui-ci. 

Avantageusement, 1 ' hydrocarbure liquide (ou les 
5 hydrocarbures liquides, s'il y en a plusieurs) est 
choisi parmi les hydrocarbures liquides (a la 
temperature ordinaire) non aromatiques. 

Parmi les hydrocarbures liquides non 
aromatiques a la temperature ambiante, on peut citer, 

10 par exemple : les alcanes de 5 a 2 0C, tels que le 
n-pentane , 1 ' isopentane , 1 ' hexane , 1 ' heptane et 
1' octane ; les alcenes liquides de 5 a 20C ; les 
alcynes liquides de 4 a 2 0C ; et les cycloalcanes de 5 
a 15C, tels que le cyclohexane. 

15 Ces hydrocarbures liquides non aromatiques et 

notamment 1' hexane, 1 7 heptane, et le cyclohexane sont 
plus volatils que les hydrocarbures liquides 
aromatiques, §ventuellement substitues, tels que le 
benzene, le toluene et le xylene et peuvent done etre 

20 utilises, pour la premiere fois, dans le procede de 
preparation de nanotubes de carbone selon 1' invention, 
grace au systeme d' injection particulier qui y est mis 
en oeuvre . 

Au contraire, les autres systemes de generation 
25 d' aerosols sont raoins bien adaptes a 1 ' utilisation de 
liquides volatils. 

De plus, ces liquides n'ont jamais ete utilises 
auparavant pour la production de nanotubes, dans 
quelque procede que ce soit . 
30 Les alcanes et cycloalcanes liquides, tels que 

le cyclohexane, presentent l'avantage d'une toxicite 
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moindre que le benzene qui est cancirigene et que le 
toluene et le xylene qui sont neurotoxiques . 

Toutefois, les hydrocarbures aromatiques de 6 a 
12C, eventuellement substitues, par exemple par au 
moins un groupe alkyle de 1 a 6 C, tels que le benzene, 
le toluene et le xylene peuvent aussi etre utilises. 

II est, en outre, important de noter que le 
liquide peut contenir un seul hydrocarbure ou un 
melange de plusieurs de ceux-ci, en toutes proportions. 

Le liquide, mis sous forme de particules 
liquides finement divisees, par exemple gouttelettes , 
se pr^sente, de preference, sous la forme d'une 
solution du{ou des) compose (s) de metal precurseur d'un 
metal, ledit metal jouant le role catalyseur, dans le 
ou les hydrocarbure (s) liquide(s). 

Ledit compose de metal precurseur d'un metal 
catalyseur encore appele "precurseur du metal jouant le 
role de catalyseur", lorsqu' il est present dans la 
solution, est choisi generalement parmi les composes 
const itues de carbone, d'hydrogene, eventuellement 
d' azote et/ou d'oxygene et d' au moins un metal. 

Ledit compose de metal precurseur d'un metal 
catalyseur pourra etre ainsi choisi, par exemple, parmi 
les sels de metaux et les composes organometalliques . 

Lesdits sels de metaux peuvent etre choisis 
parmi les sels de metaux dont le contre-ion du metal 
est constitue par un heteroatome, tel qu'un halogene. 

Lesdits sels de metaux peuvent etre choisis 
parmi les nitrates, les acetates, les acetylacetonates, 
et les phtalocyanines de metaux, tels que la 
phtalocyanine de fer et la phtalocyanine de nickel. 
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Le metal est generalement choisi parmi le fer, 
le cobalt, le nickel, le ruthenium, le palladium et le 
platine . 

Des composes prlferes sont le ferrocene, le 
5 nickelocene, le cobaltocene, le ruthenocene, la 
phtalocyanine de fer et la phtalocyanine de nickel. 

II est bien entendu que la solution peut etre 
constitute soit d'un compose solide organometallique , 
soit d'un melange de composes solides, dissous dans 
10 1 ' hydrocarbure liquide ou dans un melange 
d'hydrocarbures liquides, la seule condition de 
realisation est la solubilite du produit solide dans le 
liquide envisage. 

La concentration du ou des compose (s) de metal 
15 precurseur d' un metal catalyseur dans la solution est 
generalement de 0,2 a 15 % en masse. 

Des resultats, particulierement avantageux, 
sont obtenus avec des solutions a 2,5 % en masse de 
ferrocene, de preference dans le toluene et/ou le 
2 0 eye 1 ohexane . 

Selon une autre forme de realisation du procede 
de 1' invention et precisement, grace au systeme 
d' injection specif ique mis en ceuvre dans celui-ci, le 
liquide peut egalement se presenter sous la forme d'une 
2 5 suspension colloidale de particules ou, plus 
exactement, de nanoparticules metalliques dans ledit au 
moins un hydrocarbure liquide. 

De plus, le liquide peut egalement se presenter 
sous la forme d'une suspension colloidale de particules 
30 dans laquelle est(sont) dissout(s), en outre, un ou 
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plusieurs precurseurs de m€tal tels que ceux cites 
precedemment . 

Le liquide de mise en suspension joue, ici 
encore, et a 1'instar du cas ou le liquide est une 
solution, le role de source carbonee . II est bien 
entendu que le liquide peut etre constitue d'un seul ou 
bien d'un melange de deux ou plusieurs des 
hydrocarbures liquides cites precedemment. 

Avantageusement , les nanoparticules sont 
choisies parmi les nanoparticules de fer, nickel, 
cobalt, ruthenium, palladium, platine, etc., et de 
leurs melanges ou de leurs alliages : a savoir, les 
alliages de deux ou plus de ces metaux, entre eux, ou 
avec d'autres metaux. 

Dans le cas ou le liquide se presente sous la 
forme d'une solution, il peut contenir, en outre, un ou 
plusieurs compose (s) favorisant la croissance des 
nanotubes de carbone, tels que le thiophene ou des 
precurseurs de terres rares (tels que Y, La, Ce, par 
exemple des nitrates ou des alcoxydes de celles-ci) . 

Avantageusement, les particules liquides 
finement divisees, telles que des gouttelettes , ont une 
dimension, par exemple, un diametre de quel que s 
dixiemes de micrometres a quelques dizaines de 
micrometres, de preference de 0 , 1 a 20 micrometres. 

Le systeme d' injection fonctionne generalement 
par impulsions, le nombre d' impulsions est generalement 
de 0,9 a 1200 par minute. 

Et a chaque impulsion est injecte un volume de 
liquide dont la gamme varie a la fois en fonction de la 
duree d'ouverture de la vanne aiguille (generalement de 
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0 . 5 a 12 ms) et du liquide utilise, et de la pression 
appliquee daris le reservoir, ce volume peut etre, par 
exemple, de 2 a 100* microlitres . 

Eventuellement , les particules liquides 
5 finement divisees, telles que les gouttelettes fornixes 
par le systeme d' injection sont, prealablement a leur 
introduction dans 1' enceinte de reaction, evaporees 
dans un dispositif d' evaporation. 

Avantageusement, la pyrolyse est realisee a une 
10 temperature de 600 a 1 100°C, de preference de 800 a 
1 000°C, de preference encore 800 a 900°C. 

Avantageusement , la pyrolyse est realisee 
pendant une duree de 5 a 60 min, de preference de 15 & 
30 minutes. Cette duree varie evidemment en fonction de 
15 la taille du reacteur. 

Avantageusement, la pression dans 1' enceinte de 
reaction est une pression controlee , par exemple 
inf^rieure a la pression atmospherique . 

Les nanotubes de carbone peuvent etre prepares 
20 directement sur les parois de 1' enceinte de reaction 
qui servent ainsi de support pour leur depot et leur 
croissance. Dans ce cas, le liquide doit contenir un 
compose de metal, precurseur d'un metal jouant le role 
de catalyseur . 

2 5 Ou bien, on peut prevoir au p^d^s^uk^ ^subsltrat 

^L^:^^ sur 
^&ms3^^&w^3^MM^^tk^ -A 4#PPt et ; $ . A , .^croi s s anc e _ , de s 
nanotubes . 

Dans une forme de realisation, le liquide ne 

3 0 contient pas de compose de metal precurseur d'un metal 
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catalyseur et le substrat est pourvu d ! un depot de 
catalyseur . 

Dans une autre forme de realisation, le liquide 
contient un ou plusieurs compose (s) de metal precurseur 
5 d'un metal catalyseur et le substrat est pourvu ou 
n ! est pas pourvu d'un depot de catalyseur. 

En d'autres termes, si le precurseur du metal 
jouant le role de catalyseur ne se trouve pas dans la 
solution, c'est a dire que le liquide injecte est 
10 uniquement constitue d' hydrocarbure (s) , alors le 
substrat devra contenir un depot de catalyseur (s) 
metallique (s) , et si le precurseur du metal jouant le 
r61e de catalyseur se trouve dans la solution, c'est a 
dire que le liquide injecte est constitue 
15 d' hydrocarbure (s) et de precurseur (s) metallique (s) , 
alors le substrat pourra contenir ou ne pas contenir un 
depot de catalyseur (s) metallique (s) . 

Selon le precede de 1' invention, et de nouveau, 
essentiellement grace au systeme d' injection specif ique 
20 qu'il met en oeuvre, le depot et la croissance peuvent 
etre realises sur tout type de substrat, a la condition 
que ce substrat resiste a la temperature de pyrolyse . 

Le substrat peut etre choisi, par exemple, 
parmi les substrats en quartz, en silicium, et les 
25 substrats en oxydes metalliques, tels que A1 2 0 3 , Y 2 0 3 , 
MgO et Zr0 2 - 

Le substrat peut aussi etre unC'tissu de fibres 
de carbone. 

Le substrat peut, prealablement au depot et a 
3 0 la croissance des nanotubes, etre pourvu d'un depot de 
catalyseur, dans ce cas, le liquide injecte peut ne pas 
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contenir de compose de metal precurseur d'un metal 
jouant le role de catalyseur. 

Generalement , ce depot de catalyseur comprend 
un ou plusieurs metaux choisis generalement parmi les 
5 metaux de transition, tels que Fe, Ni, Co et d'autres 
metaux tels que Pd, Ru et Pt . 

Le depot de catalyseur peut se presenter sous 
la forme d'une couche mince, mais il peut aussi §tre 
depose de maniere discontinue . 

10 Lorsque le depot est discontinu, il peut etre 

ordonne ou non et sis presente sous la forme d'un 
ensemble d'entites discretes, par exemple, de gouttes, 
plots, taches ou points de catalyseur. 

Si le depot est ordonne, organise, lesdites 

15 entites discretes, sont disposees generalement dans la 
forme d'un reseau ou motif, et il est possible de 
generer ainsi des nanotubes de carbone disposes 
6galement en reseau, en motif, par exemple selon un 
motif dans lequel les nanotubes sont alignes, par 

20 exemple selon un motif regulier. 

Les motifs de nanotubes que l ! on peut obtenir sur 
des substrats et qui peuvent etre testes en emission de 
champ sont un reseau de lignes ou rangees de nanotubes 
interconnectees . 

25 Le substrat peut egalement etre constitue par 

une couche de nanotubes de carbone ou plusieurs couches 
de nanotubes superposees. On cree ainsi , avec le 
procede selon 1' invention, une structure multicouches 
de nanotubes. 
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!»' invention concerne, en outre, un dispositif 
pour la mise en ocEuvre du procede, decrit plus haut, 
comprenant : 

- une enceinte de reaction dans laquelle sont prepares 
des nanotubes de carbone par pyrolyse d'un liquide 
contenant au moins un hydrocarbure liquide precurseur 
de carbone et, eventuellement, au moins un compose de 
metal precurseur d'un metal catalyseur ; 

- des moyens pour mettre ledit liquide sous pression 
sous la forme de particules liquides finement 
divisees, telles que des gouttelettes , pour vehiculer 
lesdites particules finement divisees, telles que des 
gouttelettes, par un courant de gaz vecteur et les 
introduire dans 1' enceinte de reaction ; 

dispositif dans lequel lesdits moyens pour 
mettre ledit liquide sous la forme de particules 
liquide finement divisees, pour vehiculer celles-ci, et 
les introduire dans 1' enceinte de reaction comprennent 
un systeme d' injection periodique muni d'une tete 
d' injection, et une bague de connexion, dans laquelle 
est prevue une arrivee du courant de gaz vecteur, 
reliant le systeme d' injection a 1' enceinte de 
reaction, eventuellement par 1 ' intermediaire d'un 
dispositif d' evaporation. 

Avantageusement , la paroi laterale de la bague 
de connexion comporte au moins un tube d' arrivee de gaz 
vecteur, ledit tube d' arrivee de gaz vecteur debouchant 
dans une gorge annulaire entourant la tete d' injection 
du systeme d' injection des particules liquides et 
placee en arriere de celle-ci, afin d'entourer sans les 
perturber les particules liquides finement divisees. 
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L' invention va maintenant etre decrite de 
maniere plus detaillee dans la description qui suit, 
donnee a titre illustratif et non limitatif, faite en 
reference aux dessins joints dans lesquels : 
5 - la figure 1 est une vue laterale en coupe 

d'un dispositif pour la mise en ceuvre du procede de 
1 ' invention ; 

- la figure 2 est une vue laterale en coupe du 
systeme d' injection mis en oeuvre dans le procede de 

10 1' invention, muni d'une bague de connexion ; 

- les figure 3A et 3B sont des micrographies 
realisees en microscopie electronique a balayage des 
produits carbones, tels que collectes apres la 
synthese, et obtenus a partir d'une solution & 5 % de 

15 ferrocene dans le toluene pyrolysee a 850°C (figure 3A) 
et 900°C (figure 3B) pendant 15 min. ; 

- les figures 4A, 4B, 4C et 4D sont des 
micrographies realisees en microscopie electronique a 
balayage des produits carbones, tels que collectes 

2 0 apres la synthese et obtenus a partir d'une solution a 

2,5 % de ferrocene dans le toluene pyrolysee £ 800°C 
pendant 15 min (figures 4A et 4B) , et 850°C (figures 4C 
et 4D) / 

- les figures 5A et 5B sont des micrographies 
25 r§alisees en microscopie electronique a balayage des 

produits carbones, tels que collectes apres la 
synthase, et obtenus a partir d'une solution a 2,5 % de 
ferrocene dans le toluene, pyrolysee a 850 °C pendant 15 
min sans evaporateur ; 

3 0 - les figures 6A et 6B sont des micrographies, 

realisees en microscopie electronique a balayage, des 
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produits carbones, tels que collectes apres la synthese 
et obtenus a partir d'une solution a 2 , 5 % de ferrocene 
dans le toluene pyrolysee a 85 0°C pendant 3 0 min, sans 
evaporateur ; 

- la figure 7 est une micrographie , realisee en 
microscopie electronique a balayage de 1' ensemble de 
1' echantillon obtenu a partir d'une solution a 5 % de 
ferrocene dans le xylene pyrolysee a 8 50 °C pendant 15 
min ; 

- les figures 8A et 8B sont des micrographies 
realisees en microscopie Electronique a balayage, 
respectivement, de 1' ensemble de 1 ' echantillon et de la 
tranche d'un paquet de nanotubes obtenus a partir d'une 
solution a 5 % de ferrocene dans le cyclohexane, 
pyrolysee a 850° C pendant 15 min; 

- les figures 9A a 9D sont des micrographies 
realisees en microscopie electronique a balayage de 
nanotubes quasiment exempts de sous -produits et obtenus 
a partir d'une solution a 2,5 % de ferrocene dans le 
cyclohexane, pyrolysee a 850 °C pendant 15 min ; 

- la figure 10 est une micrographie, realisee 
en microscopie electronique a balayage de nanotubes 
alignes perpendiculairement au substrat en quartz et 
obtenus a partir d'une solution de ferrocene a 2.5 % 
dans le toluene pyrolysee a 850 °C pendant 15 min; 

- les figures 11A et 11B sont des 
micrographies, realisees en microscopie electronique a 
balayage de nanotubes deposes sur des tissus de fibre 
de carbone a partir d'une solution de ferrocene dans le 
toluene pyrolysee a 8 50 °C. 
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De maniere plus detaillee, le procede selon 
1' invention peut etre mis en aeuvre, par exemple, avec 
un dispositif, tel que celui qui est decrit sur la 
figure 1. 

5 Ce dispositif peut, de maniere generale, etre 

divise en quatre ou cinq parties, selon qu'il comporte 
ou non un evaporateur. 

Le dispositif comprend, tout d'abord, des 
moyens pour alimenter le systeme d' injection en 
10 liquide. 

Sur la figure 1, ces moyens comprennent une 
enceinte ou reservoir (1) , par exemple en acier 
inoxydable, contenant le liquide (2) , qui est relie a 
1» entree du systeme d' injection de l'injecteur par un 

15 conduit, par exemple en Teflon® (3). L' ensemble de ces 
moyens d' alimentation est prevu pour pouvoir etre 
soumis a une pression permettant d'acheminer le liquide 
jusqu'a l'injecteur. 

Cette pression peut, par exemple, resulter de 

20 1 7 introduction dans la partie superieure de l'enceinte 
ou reservoir, c'est-a-dire dans la partie (4) situee 
au-dessus du niveau de liquide, d'un gaz sous pression 
(5) , a savoir dont la pression est generalement de 1 a 
5 f ois la pression atmospherique . Ce gaz peut etre 

25 analogue au gaz vecteur mais il ne s 1 agit pas forcement 
du merne gaz, il doit cependant §tre inerte , il est done 
generalement choisi parmi les gaz inertes tels que Ar, 
He , N 2 , ... . 

L'enceinte ou reservoir (1) est prevue pour 
3 0 etre stockee a temperature ambiante ou a toute 
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10 



temperature qui n'engendre pas de reactions au sein du 
liquide, tel qu'une solution. 

Le dispositif comprend ensuite des moyens 
d' injection (6) qui, selon 1' invention, comprennent, de 
preference, un injecteur du type injecteur de moteur 
thermique utilise dans le secteur automobile, des 
moyens de commande dudit injecteur, const itues 
generalement par un boitier de commande contr61e par un 
systeme a microprocesseur et, enfin, une bague de 
connexion (7) de 1' injecteur a un evaporateur (8) ou 
directement a 1' enceinte de reaction ou reacteur (9). 

Ladite bague de connexion comprend un circuit 
de fluide de ref roidissement , tel que de l'eau, et une 
arrivee du gaz vecteur (10) . 
15 Le gaz vecteur peut etre quelconque, mais il 

est generalement choisi parmi Ar, He, N 2 , H 2 ,~ ou leurs 
melanges. De preference, le gaz vecteur est de 1 ' argon 
ou un melange d' argon et d'hydrogene. 

Le systeme d' injection fonctionne, de 
20 preference, en mode pulse, et permet d'injecter a 
chaque actionnement un ensemble de gouttelettes d'un 

volume donne . 

A titre d'exemple, on peut realiser de 0.9 a. 

1200 injections par minute, chaque injection permettant 
25 d'injecter une masse de liquide variant avec le temps 

d'ouverture de la vanne aiguille et le liquide utilise, 

et le volume des gouttelettes variant egalement avec 

ces m ernes parametres. 

Pour que 1' injection soit possible, il faut que 
3 0 la pression au-dessus du niveau de liquide, situe dans 

le reservoir ou enceinte de stockage (1) , soit 
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superieure a celle dans 1 ' evaporateur (8) ou le 
r^acteur (9) . 

Selon 1 ' invention, 1'injecteur est compose d'un 
clapet du type vanne a aiguille qui est pilote en duree 
5 et frequence d'ouverture. A titre d'exemple, la duree 
d'ouverture est generalement de 0.5 a 12 millisecondes 
et la frequence d'ouverture est de 0.016 a 20 Hz. 

De plus, la duree d'ouverture permet de 
controler le volume des gouttelettes et la duree totale 
10 d' injection est fixee par la frequence d' injection et 
le nombre d' impulsions . 

A titre d'exemple, la duree totale d' injection 
est generalement de 5 a 60 minutes. 

La mise en ceuvre d'un tel systeme d' injection 
15 specif ique presente un grand nombre d' avantages qui ont 
deja ete enumeres plus haut. 

Sur la figure 1, 1' ensemble inject eur (6) et 
bague de connexion (7) est represents en coupe 
laterale, le piquage (14) assure une sortie vers un 
20 boxtier de commande a microprocesseur (non represente) 
et un orifice (10) permet une arrivee de gaz vecteur. 

La figure 2 est une vue du dessus agrandie en 
coupe de 1' ensemble inject eur (6) et bague de connexion 
(7), montrant 1 ' arrivee de gaz vecteur (10), et les 
25 alesages (15) permettant la circulation de l'eau de 
ref roidissement . La bague de connexion (7) est reliee 
en (16) a 1 ' evaporateur . 

L'arrivee de gaz vecteur (10), au niveau de la 
bague de connexion, est congu de maniere a ne pas 
30 perturber 1' ensemble des gouttelettes emises par 
1'injecteur (18). Elle est constitute d'une gorge ou 
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gouttiere circulaire ou plutot annulaire (19) situee en 
arriere de la tete d' injection (18) (sur le dessin, il 
s'agit de l'encoche sur laquelle debouche le conduit 
10) . 

Dans cet ensemble injecteur (6) et bague de 
connexion (7) , la solution ou suspension qui arrive 
sous pression par la canalisation (17) est mise sous 
forme finement divisee, par exemple sous la forme de 
gouttelettes dans 1' injecteur (6) et ces gouttelettes 
sont emises en (18) par la tete d' injection du systeme 
d' injection dans 1 ' evaporateur , et acheminees vers le 
reacteur par le gaz vecteur introduit en (10) , puis 
reparties par la gorge 19, entourant la tete 
d' injection. Le gaz vecteur entoure ainsi les 
particules finement divisees sans les perturber. 

Le dispositif de la figure 1 peut, 
eventuellement , comprendre des moyens d' evaporation qui 
peuvent se presenter, par exemple, sous la forme d'un 
tube metallique (8) chauffe, place avant 1' enceinte de 
reaction. Ce systeme d' evaporation a pour but 
d'evaporer les gouttelettes emises par 1' injecteur. 

Ce systeme d' evaporation est facultatif, en ce 
sens qu'il n'est pas necessaire dans toutes les 
conditions de fonctionnement . En particulier, lorsque 
les debits de solution injectee sont faibles par 
rapport a la capacite volumique du reacteur et du debit 
de gaz vecteur, alors il n'est pas forcement necessaire 
d'utiliser 1 ' evaporateur . 

Une autre partie du dispositif de la figure 1, 
pour mettre en oeuvre le procede de 1' invention, est 
situee par 1' enceinte de reaction qui est munie de 
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moyens pour la porter a la temperature de pyrolyse du 
liquide injecte. 

L' enceinte de reaction ou reacteur (9) a 
general ement une forme tubulaire et est generalement 
5 realisee en un materiau, tel que le quartz, l'alumine, 
ou tout materiau resistant dans la gamme de 
temperatures 600 - 1100°C. 

Ces moyens pour porter 1' enceinte de reaction £ 
la temperature de pyrolyse comprennent generalement un 
10 four (11) , par exemple un four tubulaire ou de section 
carree, dans lequel est placee 1' enceinte de reaction 
(9) . 

Le four (11) est generalement pilote par un 
programmateur de temperature . 

15 La derniere partie du dispositif de la figure 1 

est la partie d' evacuation des gaz et se compose, par 
exemple, d'un systeme de ref roidissement des gaz (12) 
issu des reactions qui se sont produites dans 
1' enceinte de reaction, suivi d'un piege refroidi a la 

20 temperature de la glace (13) et d'un bulleur dans 
1 ' acetone . 

En variante, le piege (13) peut etre remplace 
par un systeme de filtre. 

Un protocole operatoire pour la mise en oeuvre 
25 du procede selon 1' invention, avec le dispositif de la 
figure 1, peut se derouler de la maniere suivante : 

- 1' enceinte ou reservoir (1) est remplie par 
le liquide (la solution, ou . la suspension colloidale) 
(2), prealablement pr^paree, telles qu'elles ont et£ 
3 0 decrites plus haut ; 
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- le gaz vecteur (5) est introduit dans le 
dispositif ; 

on a vu que le gaz le plus utilise est 1' argon ou un 
melange argon/hydrogene ; 

le four (11) est ensuite soumis a un 
programme de montee en temperature pour atteindre le 
domaine de temperature ideale, qui se situe entre 700 
et 1 100°C ; 

- des que le four (11) a atteint la temperature 
voulue , l'injecteur (6) est actionne ; 

- le fonctionnement du -dispositif peut etre 
arrlte apres des durees tres courtes, de l'ordre, par 
exemple, de 15 minutes ou il peut etre poursuivi plus 
longtemps, en fonction de la capacite du reacteur. 

La duree de fonctionnement, de production, est 
non seulement conditionne par la capacite du reacteur, 
mais aussi par le degre de proprete souhaite des 
nanotubes produits dans le temps, c'est a dire que la 
qualite des nanotubes peut eventuel lenient se degrader 
apres une certaine duree de production. 

Les nanotubes alignes et longs produits par le 
proc^de de 1' invention peuvent etre utilises dans des 
domaines tres varies tels que le renforcement me c an i que 
de diverses matrices, par exemple polymeres, 
ceramiques, ou metalliques. 

lis peuvent aussi rendre des materiaux plus 
fonctionnels, par exemple conferer des proprietes de 
conduction ou de magnetisme a certains polymeres. 

Les nanotubes produits par le precede de 
1' invention, qui sont alignes perpendiculairement a des 
substrats peuvent etre utilises en tant que sources 
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d' emission de champ, par exemple dans des dispositifs a 
ecrans plats. Enfin, un dernier domaine ou ces 
materiaux peuvent trouver une application, est celui 
des nouvelles technologies de l'€nergie, comme par 
exemple les electrodes pour piles a combustible. 

L' invention va maintenant §tre decrite en 
reference aux exemples suivants, donnes a titre 
illustratif et non limitatif. 

Dans ces exemples, on prepare des nanotubes de 
carbone par le procede de 1' invention, en mettant en 
oeuvre avec 1 ' installation decrite sur la figure 1. 

Exemples 

Exemple 1 

Dans cet exemple, on prepare des nanotubes 
alignes, directement dans le reacteur, a partir de 
solutions de ferrocene dans le toluene. 

L 1 hydrocarbure liquide utilise est le toluene 
et le precurseur du metal (Fe) jouant le role de 
catalyseur est le ferrocene. 

La dissolution du ferrocene, solide, dans le 
toluene est effectuee a l'aide d'un bac a ultrasons. La 
solution resultante est alors versee dans 1 1 enceinte a 
liquide et une pression de 1 bar d ' argon est appliquee 
afin de pousser le liquide vers l ! injecteur. 
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Exemple 1A 

La solution est une solution a 5% en masse de 
ferrocene. 

5 On procede a 2 701 injections de gouttelettes a 

une frequence de 180 injections par minute. La duree 
d'ouverture de la vanne aiguille est de 0,75 
milliseconde. La duree de 1 « experience est done de 15 
minutes et la masse de solution inj ectee est de 9 
10 grammes soit environ 0,135 gramme de fer jouant le r61e 
de catalyseur. Le gaz vecteur est de 1 • argon a raison 
d'un debit de 1 litre par minute. 

Deux temperatures de pyrolyse sont testees : 
8 50 et 90 0 °C. Dans les deux cas, un depot carbone est 
15 obtenu sur les parois du reacteur, et la masse de 
produit est superieure a 1 gramme. La masse de produit 
obtenu augmente avec la temperature, elle est de 
1,141 g a 850°C et de l,500.g a 900°C. Ce resultat 
conduit a un rendement en produit carbone par rapport a 
2 0 la masse de catalyseur Fe initiale tres eleve. Ainsi, 
le rendement passe de 744 a 1 009 % lorsgue la 
temperature passe de 850 a 90 0°C. 

Les observations en microscopie electronique a 
balayage montrent la presence de nappes de nanotubes 

2 5 alignes a 1 ' image d'un tapis. L'epaisseur de ces 

nappes, soit la longueur des nanotubes, augmente 
lorsgue la temperature de pyrolyse augmente, elle est 
d 1 environ 150 microns a 850°C et d' environ 400 microns 
a 900°C. Les observations en microscopie electronique 

3 0 en transmission, des nanotubes individuels mettent en 

evidence la structure multi-f euillets . Dans les 
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conditions de synthese enoncees ci dessus, il subsiste 
au sein du produit carbone line faible proportion de 
sous-produits sous* forme d ' agglomerats de particules 
carbonees . 

5 La micrographie de la figure 3A concerne les 

produit s carbones, tels que collectes apres la 
synthese, obtenus par pyrolyse a 850°C d'une solution 
telle que decrite ci-dessus. Elle montre l'ensemble de 
1 ' echantillon constitue de plusieurs paquets de 
10 nanotubes alignes, ressemblant des « morceaux de 

tapis » . 

La micrographie de la figure 3B concerne les 
produits carbones, tels que collectes apres la synthese 
obtenus par pyrolyse a 900 °C de la solution decrite 
15 ci-dessus, elle montre la tranche d'un paquet de 
nanotubes alignes avec quelques agglomerats de 
particules . 

Exemple IB 

20 

La solution est une solution a 2,5% en masse de 
ferrocene. 

1 - On a procede a 2 566 injections de 
gouttelettes a une frequence de 171 injections par 

25 minute. La duree d'ouverture de la vanne aiguille est 
de 0,75 milliseconde . La duree de 1 ' experience est done 
de 15 minutes et la masse de solution injectee est de 8 
grammes soit environ 0,06 gramme de fer jouant le role 
de catalyseur. Le gaz vecteur est de 1 1 argon a raison 

3 0 d f un debit de 1 litre par minute. 
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Trois temperatures de pyrolyse sont testees : 
800 , 850 et 900 °C. Dans les trois cas, un depot 
carbone est obtenu sur les parois du reacteur, et la 
masse de produit augmente avec la temperature de 
5 pyrolyse (de 272 mg h 1,029 g) . Ce resultat conduit a 
un rendement en produit carbone par rapport a la masse 
de catalyseur Fe initiale tres eleve qui varie entre 
353 et 1 615 % lorsque la temperature passe de 800 a 
900°C. 

10 Comme dans le cas de l'exemple 1A, les 

observations en microscopie electronique a balayage 
montrent la presence de nappes de nanotubes alignes. II 
est important de noter la quantite negligeable, voire 
la quasi-absence de sous -produit s , contrairement au cas 

15 de l'exemple 1A. 

L'epaisseur des nappes, soit la longueur des 
nanotubes augmente lorsque la temperature de pyrolyse 
augmente, elle est d 1 environ 100 microns a 800°C, 280 
microns a 850°C et 400 microns a 900°C. II s'agit aussi 
20 de nanotubes multi-f euillets . 

Les micrographies des figures 4A a 4D 
concernent les produits carbons, tels que collectes 
apres la synthese obtenus par pyrolyse d'une solution a 
2,5 % de ferrocene dans le toluene. 
2 5 La micrographie de la figure 4A, pour laquelle 

la synthese a ete realisee a 800°C, represente la 
tranche d'un paquet de nanotubes alignes et « propres » 
avec une quasi-absence de sous-produits. 

La micrographie de la figure 4B pour laquelle 
30 la synthese a ete realisee a 800°C represente la 
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surface d'un paquet de nanotubes alignes, avec 
l'extremite des nanotubes pointant vers le haut . 

La micrographie de la figure 4C pour . laquelle 
la synthese a ete realisee a 850°C est une micrographie 
5 a fort grossissement de la tranche d'un paquet de 
nanotubes alignes, confirmant la quasi-absence de 
sous-produits . 

La micrographie de la figure 4D pour laquelle 
la synthese a ete realisee a 850°C est une micrographie 
10 a fort grossissement de la surface d'un paquet de 
nanotubes alignes montrant l'extremite des nanotubes 
pointant vers le haut et la proprete de surface. 

2 - Dans les memes conditions que precedemment , 
une experience est realisee en supprimant la partie 
15 evaporateur au niveau du dispositif experimental. La 
temperature de pyrolyse est fixee a 850 °C. 

La masse de produit obtenu est de 73 6 mg et le 
rendement par rapport a la masse initiale de catalyseur 
augmente en l 1 absence d 1 evaporateur (1 127 % compare a 
20 840 % en presence de 1 ' evaporateur) . 

Les nanotubes obtenus sont toujours alignes a 
1' image d'un tapis et on peut constater la quasi- 
absence de sous-produits. L'epaisseur des nappes de 
nanotubes est environ 380 microns. 
25 Les micrographies des figures 5A £ 5B, 

realisees au microscope electronique a balayage, 
concernent les produits carbones, tels que collectes 
apres la synthese, obtenus par pyrolyse a 850°C d' une 
solution a 2,5 % de ferrocene dans le toluene, sans 
30 mettre en oeuvre d' evaporateur . 
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La micrographie de la figure 5 A donne un aspect 
global de 1 ' echantillon, montrant des paquets de 
nanotubes alignes, exempts de sous -produit s . 

La micrographie de la figure 5B montre la 
surface que 1'on peut qualifier de tres prop re d'un 
paquet de nanotubes alignes pointant vers le haut . 

3 - Avec cette merae solution a 2.5% de 
ferrocene, une experience a ete realisee en modifiant 
les parametres d ! injection a savoir 5 132 injections de 
gouttelettes a une frequence de 171 injections par 
minute. La duree d'ouverture de la vanne aiguille est 
de 0,75 milliseconde . La duree de 1' experience est done 
de 30 minutes et la masse de solution injectee est de 
16 grammes soit environ 0,12 gramme de fer jouant le 
role de catalyseur. Le gaz vecteur est de 1 1 argon a 
raison d'un debit de 1 litre par minute. La temperature 
de pyrolyse est f ixee a 850 °C . 

Comme dans le cas des experiences precedentes, 
le rendement par rapport a la masse initiale de 
catalyseur reste eleve, a savoir : 1 351 %, et la masse 
de produit obtenu atteint 1,741 g. L 1 observation en 
microscopie electronique a balayage montre des nappes 
de nanotubes alignes contenant une tres forte 
proportion de nanotubes c f est a dire quasiment exempts 
de sous-produits. De plus, l'epaisseur des nappes est 
extremement elevee puisqu'elle peut atteindre 1 mm, et 
le degre d'alignement des nanotubes au sein des nappes 
est tres important . 

Les micrographies des figures 6A et 6B 
concernent les produit s carbones, tels que collectes 
apres la synthese, obtenus par pyrolyse a 8 5 0°C d'une 
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solution a 2,5 % de ferrocene dans le toluene sans 
mettre en ceuvre d'evaporateur. 

La micrographie de la figure 6A donne un aspect 
global de 1 ' §chantillon montrant des paquets de 
5 nanotubes alignes, exempts de sous-produits . 

La micrographie de la figure 6B raontre la 
tranche d'un paquet de nanotubes alignes que l'on peut 
qualifier de propre . 

10 Exemple 2 

Dans cet exemple, on prepare des nanotubes 
alignes, directement dans le reacteur, a partir de 
solutions de ferrocene dans le xylene. 
15 L 1 hydrocarbure liquide utilise est le xylene et 

le precurseur du metal (Fe) jouant le role de 
catalyseur est le ferrocene. La dissolution du 
ferrocene, solide, dans le xylene est effectuee a 
1 1 aide d f un bac a ultrasons. La solution resultante est 

2 0 alors versee dans l 1 enceinte a liquide (voir figure 1) 

et une pression de 1 bar d 1 argon est appliquee afin de 
pousser le liquide vers l'injecteur. 

Exemple 2 A 

25 

La solution est une solution a 5 % en masse de 
ferrocene . 

On a procede a 2 701 injections de gouttelettes 
& une frequence de 180 injections par minute. La duree 

3 0 d'ouverture de la vanne aiguille est de 0,75 

milliseconde . La duree de 1 ' experience est done de 15 
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minutes et la masse de solution injectee est de 10,5 
grammes soit environ 0,158 gramme de fer jouant le role 
de catalyseur. Le gaz vecteur est de 1 1 argon a raison 
d ! un debit de 1 litre par minute. 
5 La temperature de pyrolyse est de 8 50 °C. Un 

depot carbone a ete obtenu sur les parois du reacteur, 
et la masse de produit est de 1,063 gramme. Ce resultat 
conduit a un rendement en produit carbone par rapport a 
la masse de catalyseur Fe initiale de 574 %. 

10 Les observations en microscopie electronique a 

balayage montrent la presence de nappes de nanotubes 
alignes a 1 1 image d'un tapis. L'epaisseur de ces 
nappes, soit la longueur des nanotubes est d 1 environ 
150 microns. Dans les conditions de synthese enoncees 

15 ci dessus, ils subsiste au sein du produit carbone une 
faible proportion de sous -produit s sous forme 
d 1 agglomerats de particules carbonees . 

La micrographie de la figure 7, realisee au 
microscope electronique a balayage, montre 1' ensemble 

2 0 de 1 ' echantillon obtenu apres synthese, qui se presente 
sous la forme de paquets de nanotubes alignes. 

Exemple 2B 

25 La solution est une solution a 2.5% en masse de 

ferrocene . 

On a proced£ a 2 701 injections de gouttelettes 
^ une frequence de 180 injections par minute. La duree 
d'ouverture de la vanne aiguille est de 0,75 
30 milliseconde . La duree de 1 1 experience est done de 15 
minutes et la masse de solution injectee est de 11,2 
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grammes soit environ 0,084 gramme de fer jouant le role 
de catalyseur. Le gaz vecteur est de 1 1 argon a raison 
d'un debit de 1 litre par minute. 

La temperature de pyrolyse est de 850 °C. La 
5 masse de depot carbone obtenu sur les parois du 
reacteur est 1,096 gramme. Ce resultat conduit a un 
rendement en produit carbone par rapport a la masse de 
catalyseur Pe initiale de 1 205 %. 

L'epaisseur des nappes de nanotubes observees 
10 en microscopie electronique a balayage est d T environ 
200 microns. Dans ce cas, ils subsiste encore au sein 
du produit carbone une faible proportion de sous- 
produits qui est plus faible que dans le cas des 
conditions de synthese mentionnees dans l'exemple 2A 

15 

Exemple 3 

Dans cet exemple, on prepare des nanotubes 
alignes, directement dans le reacteur, a partir de 

2 0 solutions de ferrocene dans le cyclohexane. 

L ! hydrocarbure liquide utilise etait le 
cyclohexane et le precurseur du metal (Fe) jouant le 
role de catalyseur etait le ferrocene. La dissolution 
du ferrocene, solide, dans le cyclohexane est effectuee 

25 a l'aide d'un bac a ultrasons. La solution resultante 
est alors versee dans 1' enceinte a liquide (voir la 
figure 1) et une pression de 1 bar d f argon est 
appliquee afin de pousser le liquide vers l'injecteur. 

30 
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Exemple 3 A 

La solution est une solution a 5% en masse de 
ferrocene . 

On a procede a 2 701 injections de gouttelettes 
a une frequence de 180 injections par minute . La duree 
d'ouverture de la vanne aiguille est de 0,75 
milliseconde. La duree de l 1 experience est done de 15 
minutes et la masse de solution injectee est de 9,1 
grammes soit environ 0,137 gramme de fer jouant le role 
de catalyseur. Le gaz vecteur est de 1 1 argon a raison 
d'un debit de 1 litre par minute. 

La temperature de pyrolyse est de 85 0 °C. La 
masse de depot carbone obtenu sur les parois du 
reacteur est 691 mg. Ce resultat conduit a un rendement 
en produit carbone par rapport a la masse de catalyseur 
Fe initiale de 406 %. 

Les observations en microscopie electronique a 
balayage montrent la presence de nappes de nanotubes 
alignes a 1 1 image d'un tapis. L'epaisseur de ces 
nappes, soit la longueur des nanotubes est d 1 environ 
200 microns. Dans les conditions de synthese enoncees 
ci dessus, ils subsiste au sein du produit carbone une 
faible proportion de sous-produits sous forme 
d J agglomerats de particules carbonees repartis sur la 
surface ou sur les tranches des nappes de nanotubes. 

La micrographie de la figure 8A, realisee en 
microscopie electronique a balayage, montre 1' ensemble 
de l'echantillon, qui se presente sous la forme de 
paquets de nanotubes alignes. 
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La micrographie de la figure 8B montre la 
tranche d'un paquet de nanotubes alignes contenant une 
faible quant ite de sous-produits sous la forme 
d'agglomerats de particules. 

5 

Exemple 3B 

La solution est une solution a 2,5% en masse de 
ferrocene . 

10 On a procede a 2 701 injections de gouttelettes 

a une frequence de 180 injections par minute. La duree 
d 1 ouverture de la vanne aiguille est de 0,75 
milliseconde . La duree de 1 ' experience est done de 15 
minutes et la masse de solution injectee est de 8,6 

15 grammes soit environ 0,064 gramme de fer jouant le role 
de catalyseur. Le gaz vecteur est de 1 1 argon a raison 
d'un debit de 1 litre par minute. 

La temperature de pyrolyse est de 85 0 °C. La 
masse de depot carbone obtenu sur les parois du 

20 reacteur est de 1,168 gramme. Ce resultat conduit a un 
rendement en produit carbone par rapport & la masse de 
catalyseur Fe initiale de 1 710%. 

Les nappes de nanotubes observees en 
microscopie electronique a balayage sont extremement 

25 "propres" e'est a dire quasiment exemptes de sous- 
produits, et leur epaisseur peut atteindre 950 microns. 

Les micrographies des figures. 9A a 9D, 
realisees en microscopie electronique a balayage 
montrent respect ivement : 1' ensemble de 1 ' echantillon 

30 qui se presente sous la forme de paquets de nanotubes 
alignes, tres propres (figures 9A et 9B) , la tranche 
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d'un paquet de nanotubes alignes, quasiment exempte de 
sous-produits (figure 9C) et, enfin, le degre 
d'alignement eleve des nanotubes au sein de la tranche 
d'un paquet de nanotubes (figure 9D) . 

Conclusion 

Au vu des differents essais realises dans les 
exemples 1 a 3, il semble que quel que soit 
1 ' hydrocarbure utilise, les solutions contenant 2,5 % 
de ferrocene permettent la production de nanotubes les 
plus propres, et bien alignes. 

De plus, la longueur peut etre controlee en 
particulier par la duree et la temperature de pyrolyse 
et par la nature de 1 ' hydrocarbure liquide utilise. 
Ainsi, la pyrolyse de solutions de toluene a 2.5 % en 
ferrocene pendant 3 0 min ainsi que la pyrolyse de 
solutions de cyclohexane a 2,5 % de ferrocene pendant 
15 min. permet la production de nanotubes tres longs 
(de l'ordre du millimetre) et extremement propres. 

Exemple 4 

Dans cet exemple, on prepare des nanotubes sur 
des substrats a partir de solutions de ferrocene dans 
le toluene . 

L 1 hydrocarbure liquide utilise est le toluene 
et le precurseur du metal (Fe) jouant le role de 
catalyseur est le ferrocene a raison de 2,5 % dans la 
solution. La dissolution du ferrocene, solide, dans le 
toluene est effectuee a 1 1 aide d'un bac a ultrasons . La 
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solution r§sultante est alors versee dans 1 ! enceinte a 
liquide (voir figure 1) et une pression de 1 bar 
d' argon est appliquee afin de pousser le liquide vers 
1 1 injecteur . 

5 

Exemple 4 A 

Croissance sur des substrats de quartz et de 
silicium. 

10 Les substrats en quartz ou silicium ont une 

section carree d' environ lxl cm. lis sont 
prealablement places dans le reacteur de pyrolyse. 

On precede a 2.566 injections de gouttelettes a 
une frequence de 171 injections par minute. La duree 

15 d'ouverture de la vanne aiguille est de 0,75 
milliseconde . La duree de 1 1 experience est done de 15 
minutes et la masse de solution injectee etait de 8 
grammes soit environ 0,06 gramme de fer jouant le role 
de catalyseur. Le gaz vecteur est de 1 1 argon k raison 

2 0 d'un debit de 1 litre par minute. 

La temperature de pyrolyse est de 850 °C. Un 
depot carbone est obtenu a la fois sur les parois du 
reacteur et sur le substrat de quartz ou de silicium. A 
l'ceil nu, ce depot parait relativement horaogene . 

2 5 Les observations en microscopie electronique a 

balayage montrent que le depot carbone est constitue de 
nanotubes alignes perpendiculairement au substrat de 
quartz ou de silicium. Le degre d'alignement est eleve 
et les nanotubes sont quasiment exempts de sous 

30. produits. L'epaisseur de la nappe de nanotubes deposee 
sur les substrats est d' environ 370 microns. 
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La micrographie de la figure 10, realisee en 
microscopie electronique a balayage, montre les 
nanotubes alignes perpendiculairement a la surface d'un 
substrat de quartz . 

Exemple 4B 

Croissance sur des tissus de fibres de carbone. 

Le tissu de fibres de carbone a section carree 
d' environ lxl cm est prealablement place dans le 
reacteur de pyrolyse. 

Les parametres d' injection et de pyrolyse sont 
identiques a ceux mentionnes dans 1' exemple 4A. Un 
depot carbone est obtenu a la fois sur les parois du 
reacteur et a la surface du tissu carbone. A l'oeil nu, 
ce depot parait relativement homogene . 

Les observations en microscopie electronique a 
balayage montrent la formation de "nodules" a la fois a 
la surface des fibres, mais egalement dans les espaces 
inter fibres. Ces "nodules" sont composes de nanotubes 
enchevetres et de quelques particules. 

Les micrographies des figures 11A et 11B, 
realisees en microscopie electronique S balayage, 
montre des nanotubes enchevetres deposes a la surface 
des fibres ou dans les espaces inter- fibres . 

Cone lusion 



II ressort de I'exemple 4 qu'il est done 
possible de faire croitre des nanotubes alignes et 
"propres" sur des substrats de quartz ou de silicium. 
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II est egalement possible de faire croitre, 
sans aucune impregnation prealable de catalyseur 
metallique, des nanotubes sur des tissus de fibres de 
carbone et en particulier surles fibres. Ce rSsultat 
est prometteur en vue de 1 ' elaboration de composites 
carbone/carbone dont 1' interface au niveau des fibres 
ou l'espace inter- fibres serait renforce par des 
nanotubes de carbone. 
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REVEND I CAT I ONS 

1. Procede de preparation de nanotubes de 
carbone, par pyrolyse dans une enceinte de reaction 
d'un liquide contenant au moins un hydrocarbure liquide 
precurseur de carbone et, eventuellement , au moins un 
compose de metal precurseur d'un metal catalyseur, dans 
lequel ledit liquide sous pression, est mis sous la 
forme de particules liquides finement divisees, telles 
que des gouttelettes , par un systeme d' injection 
periodique et les particules finement divisees, telles 
que des gouttelettes, ainsi formees, sont vehiculees 
par un courant de gaz vecteur et introduites dans 
1' enceinte de reaction, ou sont realises le depot et la 
croissance des nanotubes de carbone. 

2. Procede selon la revendicat ion 1, dans 
lequel ledit systeme d' injection est du type injecteur 
de moteur thermique automobile, de preference continu 
ou discontinu. 

3. Procede selon la revendication 2, dans 
lequel le systeme d' injection est muni d'un clapet du 
type vanne a aiguille. 

4. Procede selon la revendication 1, dans 
lequel les nanotubes sont regulierement disposes, 
arranges, dans 1'espace et sont generalement alignes 
les uns par rapport aux autres et sensibleraent 
perpendiculaires a la paroi de 1 ' enceinte de reaction. 

5. Procede selon l'une quelconque des 
revendicat ions 1 a 4, dans lequel les nanotubes ont une 
longueur de quelques micrometres, par exemple de 1 a 
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10 vim jusqu'a quelques millimetres par exemple, de 1 a 
10 mm. 

6. Procede selon la revendication 1, dans 
lequel ledit hydrocarbure liquide est choisi parmi les 

5 hydrocarbures liquides non aromatiques. 

7. Procede selon la revendication 6, dans 
lequel ledit hydrocarbure liquide est choisi parmi les 
alcanes de 5 a 20C, tels que le n-pentane, 
1 ' isopentane, l'hexane, 1' heptane et 1 ' octane ; les 

10 alcanes liquides de 5 a 20C ; les alcynes liquides de 4 
a 20C ; et les cycloalcanes de 5 a 15C, tels que le 
cyclohexane . 

8. Procede selon l'une quelconque des 
revendi cat ions 1 a 5, dans lequel ledit hydrocarbure 

15 liquide est choisi parmi les hydrocarbures aromatiques 
de 6 a 12 C, eventuellement substitues, tels que le 
benzene, le toluene et le xylene. 

9. Procede selon l'une quelconque des 
revendi cat ions 1 a 8, dans lequel ledit liquide se 

20 presente sous la forme d' une solution du(des) 
compose (s) de metal precurseur d'un metal catalyseur, 
dans le ou les hydrocarbure (s) liquide (s) . 

10. Procede selon la revendication 9, dans 
lequel ledit compose de metal precurseur d'un metal 

25 catalyseur est choisi parmi les composes constitues de 
carbone, d'hydrogene, eventuellement d' azote, et/ou 
d'oxygene et d'au moins un metal. 

11. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 10, dans lequel ledit compose de 

30 m<§tal precurseur d'un metal catalyseur est choisi parmi 



BNSDOCID: <FR 2841233A1_I_> 



2841233 



53 

les sels de metaux et les composes organometalliques , 
tels que les metallocenes . 

12. Procede selon la revendication 11, dans 
lequel lesdits sels de metaux sont choisis parmi les 

5 sels de metaux dont le contre-ion du metal est 
constitue par un heteroatome tel qu'un halogenure . 

13. Proc£d£ selon la revendication 11, dans 
lequel lesdits sels de metaux sont choisis parmi les 
nitrates, les acetates, les acetylacetonates et les 

10 phtalocyanines de metaux, tels que la phtalocyanine de 
fer et la phtalocyanine de nickel. 

14. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 10 a 13, dans lequel ledit metal est 
choisi parmi le fer, le cobalt, le nickel, le 

15 ruthenium, le palladium, et le platine. 

15. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 11 et 14, dans lequel ledit compose 
organometallique est choisi parmi le ferrocene, le 
nickelocene, le cobaltocene et le ruthenocene. 

20 16. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 10 a 15, dans lequel la solution 
contient, en outre, un ou plusieurs compose (s) 
favor isant la croissance des nanotubes de carbone, tels 
que le thiophene ou des precurseurs, par exemple des 

25 nitrates ou des alcoxydes, de terres rares , telles que 
1' yttrium, le lanthane et le cerium. 

17. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 10 a 16, dans lequel la concentration du 
compose de metal precurseur d'un metal catalyseur dans 

30 la solution est generalement de 0,2 a 15 % en masse. 
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18. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 10 a 17, dans lequel la solution est une 
solution a 2,5 % en masse de ferrocene, de preference 
dans le toluene et/ou le cyclohexane. 

19. Procede selon l'une quelconque des. 
revendications 1 a 8, dans lequel ledit liquide se 
presente sous la forme d'une suspension . colloidale de 
nanoparticules metalliques dans ledit au moins un 
hydrocarbure liquide. 

20. Procede selon la revendication 19, dans 
lequel lesdites nanoparticules metalliques sont 
choisies parmi les nanoparticules de fer, nickel, 
cobalt, ruthenium, palladium, platine et de leurs 
melanges ou de leurs alliages. 

21. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 19 et 20, dans lequel un ou plusieurs 
compose (s) de metal precurseur d'un metal catalyseur, 
tels que decrits dans l'une quelconque des 
revendications 9 a 15 est (sont), en outre, dissout(s) 
dans ladite suspension colloidale. 

22. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 21, dans lequel lesdites particules 
liquides finement divisees, telles que des gouttelettes 
ont une dimension, par exemple un diametre, de quelques 
dixiemes de micrometres a quelques dizaines de 
micrometres, de preference de 0,1 a 20 micrometres. 

23. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 22, dans lequel ledit systeme 
d' injection periodique fonctionne par impulsions. 
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24. Procede selon la revendication 23, dans 
lequel le nombre d' impulsions est de 0,96 a 1200 par 
minute . 

25. Precede selon l'une quelconque des 
5 revendications 23 et 24, dans lequel le volume de 

liquide injecte a chaque impulsion est de 2 a 100 
microlitres . 

26. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 25, dans lequel les particules 

10 liquides finement divisees, telles que des 
gouttelettes, formees par le systeme d' injection sent, 
prealablement a leur introduction dans 1' enceinte de 
reaction, evaporees dans un dispositif d' evaporation. 

27. Procede selon l'une quelconque des 
15 revendications 1 a 26, dans lequel la pyrolyse est 

real i see a une temperature de 600 a 1 100 «C, de 
preference de 800 a 1 000°C, de preference encore de 
800 a 900°C. 

28. Procede selon l'une quelconque des 
20 revendications 1 a 27, dans lequel la pyrolyse est 

real i see pendant une duree de 5 a 60 min, de preference 
de 15 a 30 minutes. 

29. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 28, dans lequel la pression dans 

25 1' enceinte de reaction est une pression controlee, par 
exemple inferieure a la pression atmospherique . 

30. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 29, dans lequel le liquide contient 
un compose de metal precurseur d'un metal catalyseur et 

30 le depot et la croissance des nanotubes sont realises 
directement sur les parois de 1' enceinte de reaction. 
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31. Procede selon 1 ' une quelconque des 
revendi cat i ons 1 a 2 9, dans 1 eque 1 1 e depot e t la 
croissance des nanotubes sont r§alises sur un substrat 
place a l'interieur de 1' enceinte de reaction. 
5 32. Procede selon la revendication 31, dans 

lequel le liquide ne contient pas de compose de metal 
precurseur d'un metal catalyseur et le substrat est 
pourvu d'un depot de catalyseur. 

33. Procede selon la revendication 31, dans 
10 lequel le liquide contient un ou plusieurs compose (s) 

de metal precurseur d'un metal catalyseur et le 
substrat est pourvu ou n'est pas pourvu d'un depot de 
catalyseur. 

34. Procede selon la revendication 31, dans 
15 lequel le substrat est choisi parmi les substrats en 

quartz, les substrats en silicium, et les substrats en 
oxydes metalliques, tels que A1 2 0 3/ Y 2 0 3 , MgO et Zr0 2 . 

35. Procede selon la, revendication 31, dans 
lequel le substrat est un tissu de fibres de carbone. 

20 36. Procede selon la revendication 32 ou 33, 

dans lequel le dep6t de catalyseur comprend un ou 
plusieurs metaux. choisis parmi les metaux de 
transition, tels que Fe, Ni , et Co, et d' autres metaux 
tels que Pd, Ru et Pt . 

25 37. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 32, 33 et 36, dans lequel le depot de 
catalyseur se presente sous la forme d'une couche 
mince. 

38. ProcedS selon l'une quelconque des 
30 revendications 32, 33 et 36, dans lequel le catalyseur 
est depose de maniere discontinue. 
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39. Procede selon la revendication 38, dans 
lequel le depot de catalyseur se presente sous la forme 
d'un ensemble d'entites discretes, par exemple de 
gouttes, plots, taches ou points de catalyseur. 

40. Procede selon la revendication 39, dans 
lequel ie depot est ordonne et lesdites entites 
discretes sont disposees sous la forme d'un reseau ou 
motif, par exemple un reseau de lignes ou rangees 
interconnectees . 

41. Procede selon la revendication 31, dans 
lequel le substrat est constitue par une couche de 
nanotubes ou plusieurs couches de nanotubes 
superposees . 

42. Dispositif pour la mise en oeuvre du procede 
selon l'une quelconque des revendications 1 a 41, 
coraprenant : 

- une enceinte de reaction dans laquelle sont prepares 
des nanotubes de carbone par pyrolyse d'un liquide 
contenant au moins un hydrocarbure liquide precurseur 
de carbone et, eventuellement , au moins un compose de 
metal precurseur d'un metal catalyseur ; 

- des moyens pour mettre ledit liquide sous pression 
sous la forme de particules liquides finement 
divisees, telles que des gouttelettes , pour vehiculer 
lesdites particules finement divisees, telles que des 
gouttelettes, par un courant de gaz vecteur et les 
introduire dans 1' enceinte de reaction ; 

- dispositif dans lequel lesdits moyens pour mettre 
ledit liquide sous la forme de particules liquide 
finement divisees pour vehiculer celles-ci et les 
introduire dans 1' enceinte de reaction comprenant un 
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systeme d' injection periodique muni d'une tete 
d' injection, et une bague de connexion, dans laquelle 
est prevue l'afrivee de gaz vecteur, reliant le 
systeme d' injection a 1' enceinte de reaction, 
eventuellement par 1 7 intermediaire d'un dispositif 
d' evaporation. 

43. Dispositif selon la revendication 42, dans 
lequel la paroi laterale de bague de connexion comport e 
au moins un tube d'arrivee de gaz vecteur, ledit tube 
d'arrivee de gaz vecteur debouchant dans une gorge 
annulaire entourant la tete d' injection du systeme 
d' injection des particules liquides, et est placee en 
arriere de celle-ci, afin d'entourer sans les perturber 
les particules liquides finement divisees. 
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FIG. 3A 



FIG. 3B 



FIG. 4A 
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FIG. 10 



FIG. 11A 



FIG. 11B 
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